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(57) Abstract: A method is disclosed for preparing metal - 
free phthalocyanines having the formula (I) by reaction of 
an ortho-phthalodinitrile of formula (la) in an inert solvent 
having a boiling temperature of at least 120 °C (under nor- 
mal pressure) in the presence of ammonia. In formulae I 
and la, the variable n can take the value of 1, 2, 3 or 4 and 
the radicals R denote a five- or six-membered saturated, ni- 
trogen-containing heterocycHc ring that is optionally substi- 
tuted by one or two Ci-Cg alkyl groups, the heterocyclic ring 
being bonded to the benzene ring by a nitrogen atom in the 
ring; the heterocyclic ring may further contain one or two 
additional nitrogen atoms or an additional oxygen or sul- 
phur atom. The method is characterised in that the reaction 
is performed in the presence of an alkaline metal hydroxide 
or alkaline metal carbonate. 



(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung 
betrifft ein Verfahren zur Herstellung von metallfreien 
Phthalocyaninen der Formel (I) durch Umsetzung eines 
ortho-Phthalodinitrils der Formel la in einem inerten 
Losungsmittel mit einer Siedetemperatur von wenigstens 
120°C (unter Normaldruck) in Gegenwart von Ammoniak, 
wobei in Formel (I) bzw. la die Variable n Werte von 
1, 2, 3 oder 4 annehmen kann und die Reste R einen 
gegebenenfalls mit ein oder zwei Ci-Cg-Alkylgruppen 
substituierten funf- oder sechsgliedrigen gesattigten 
stickstoffhaltigen heterocyclischen Ring bezeichnen, der iiber ein Ringstickstoffatom an den Benzolring gebunden ist und der 
noch ein oder zwei weitere Stickstoffatome oder ein weiteres Sauerstoff- oder Schwefelatom enthalten kann, welches dadurch 
gekennzeichnet ist, dass die Umsetzung in Gegenwart eines Alkalimetallhydroxids oder Alkalimetallcarbonats durchgefiihrt wird. 




(la). 
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Verfahren zur Herstellung von Phthalocyanlnen 
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Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von metallfrelen Phtha- 
locyaninen der Formel I 



in einem inerten Losungsmittel mit einer Siedetemperatur von wenlgstens 120^*0 (unter 
1 5 Normaldruck) in Gegenwart von Ammoniak, 

wobei in Formel I bzw. la die Variable n Werte von 1 , 2, 3 oder 4 annelimen kann und 
die Reste R einen gegebenenfalls mit ein oder zwei Ci-Ce-Alkylgruppen substituierten 
funf- Oder sechsgliedrigen gesattigten stickstoffhaltigen lieterocyclisclien Ring be- 
20 zeiclinen, der Qber ein Ringstickstoffatom an den Benzolring gebunden ist und der 
noch ein oder zwei weltere Stickstoffatome oder ein weiteres Sauerstoff- oder Schwe- 
felatom enthalten kann, 




(I) 



(R)n 



1 0 durch Umsetzung eines ortho-Phthalodinitrils der Formel la 




welches dadurch gekennzeichnet ist, dass die Umsetzung in Gegenwart eines Alkali- 
25 metalihydroxids oder Alkalimetallcarbonats durchgefuhrt wird. 
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Die Herstellung von metallfreien Phthalocyanin erfolgt in der Regel in einem hochsie- 
denden Ldsungsmittel ausgetiend von isoindolenindiiminen, wie etwa in der Sciirift US 
3,509,146 beschrieben, oder ausgehend von o-Piitiialodinitrii oder Isoindolenindiiminen 
in Gegenwart einer Base, beispieisweise Ammonial^, wie etwa in P. J. Brach, S. J. 
5 Grammatica, O. A. Ossanna und L. Weinberger, J. Heterocyclic Chem. 7 (1970), 
1403 - 1405 ausgefOiirt. 

Die IHerstellung von metallfreien Piithalocyanlnen der Formel I in Aniehnung an die 
IHerstellverfahren, wie sie in den zuvor genannten Schriften dargelegt sind, fQhrt Jedoch 
10 zu unbefriedigenden Ausbeuten. So l<onnte beispieisweise das 1 (4),8(1 1 ),1 5(1 8), 

22(25)-Tetra(3-methylpiperidino)-phthaloGyanin ausgehend von 3-(3-IVIetliylpiperidlno)- 
phthalodinitrii nach der Vorschrift von P. J. Brach et al. zwar in hoher Reinheit, aber nur 
in einer geringen Ausbeute von 37 % erhalten werden. 

15 Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand somit darin, ein Verfahren bereitzu- 
stelien, mit welchem metallfreie Phthalocyanlne der Formel I in hoher Reinheit und 
Ausbeute hergestellt werden Iconnen. Diese Aufgabe wurde durch das eingangs be- 
schriebene Verfahren geiost. 

20 Bel den Resten R der Formein I und la handelt es sich um gegebenenfalls mit eIn oder 
zwei Ci-Cs-Alkylgruppen substituierte fQnf- oder sechsgliedrige gesattigte stickstoffhal- 
tige heterocycllsche RInge, welche Qber eIn geeignetes Ringsticlcstoffatom an den 
Benzolring gebunden sind und noch eIn oder zwei weitere Stickstoffatome oder ein 
weiteres Sauerstoff- oder Schwefeiatom enthalten k6nnen. 

25 

Bevorzugt handelt es sich bei den Resten R um gegebenenfalls mit eIn oder zwei Cr 
C4-Alkylgruppen substituierte sechsgliedrige gesSttlgte stickstofFhaltlge heterocycllsche 
Ringe, welche Qber ein Ringstlckstoffatom an den Benzolring gebunden sind und noch 
ein weiteres Stickstoffatom enthalten konnen. 

30 

Beispiele solcher heterocyclischen Ringe sind Pyrrolldln-1-yl, 2- oder 3- 
Methylpyrrolidin-1-yl, 2,4-Dlmethyl-3-ethylpyrrolidin-1-yl, Pyrazolidin-1-yl, 2-, 3-, 4- oder 
5-Methylpyrazolldln-1-yl, lmidazolidin-1-yl, 2-, 3-, 4- oder 5-l^ethyllmldazolidln-1-yl, 
Oxazolldin-3-y^ 2-, 4- oder 5-l\4ethyloxazolidin"3-yl, lsoxazoildin-2-yl, 3-, 4- oder 5- 
35 Methylisoxazolidln-2-yl, Piperidin-1-yl, (Ci-C4-Alkyl)piperldin-1-yl, wie 2-, 3-, 4-l\4ethyl- 
oder-Ethylpiperidin-1-yl, 2,6-Dlmethylplperidln-1-yI, Piperazin-1-yl, 4-(Ci-C4- 
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Alkyl)piperazin-1-yl, wie 4-Methyl- Oder 4-Ethylpipera2in-1-yl, Morpholin-4-yl, Thio- 
morpholin-4-yl oder Thlomorpholin-4-yl-S,S-dioxid ab. 



Besonders bevorzugt handelt es sich bei R urn mit ein oderzwei Ci-C4-Alkylgruppen 
5 substituierte Piperidin-1 -yl- oder Piperazih-1 -yl-Reste. 

Ci-Cs- bzw. Ci-C4-Alkylgruppen als mogliche Substltuenten der heterocycllschen Ringe 
sind beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, sec-Butyl, tert- 
Butyl, Pentyl, Isopentyl, Neopentyl, tert-Pentyl, Hexyl, 2-Methylpentyl, Heptyl, Hept-3- 
10 yl, Octyl, 2-Ethylhexyl und Isooctyl. 

Grundsatziich 1st verfahrensgemdd die Verwendung von Mischungen von verschiede- 
nen Verblndungen der Formel la moglich, welche sich jeweils in den Werten von n 
und/oder der chemischen Natur ihrer Reste R und/oder deren relativen Positionen zu 
15 den Nitrilgruppen des Phthalodinltrils voneinander unterscheiden. 

Vorzugsweise handelt es sich bei der Verbindung der Formel la jedoch urn eine Rein- 
verblndung mit gegebenem Wert der Variablen n, wobei fQr n gleich 2, 3 oder 4 die 
Reste R vorzugsweise idehtisch sind. 

20 

Besonders bevorzugt nimmt in Formel i bzw. la die Variable n den Wert 1 an. 

ErwShnt sei In diesem Zusammenhang noch, dass nicht nur fQr chemisch verschiede- 
ne Reste R sondern auch im letzteren, bevorzugten Fall identischer Reste R die resul- 
25 tierende Verbindung der Formel I aus einem Gemisch von Stellungsisomeren bestehen 
kann. Dies wird in den nachfolgenden Beispielen (vgl. "B) Umsetzung in n-Butylglykol") 
exemplarisch ausgefuhrt. 

Als inerte Ldsungsmittel kommen alle dem Fachmann aus dem Stand der Technik fQr 
30 die Herstellung von metallfrelen Phthalocyaninen bekannten L6sungsmittel In Frage 
sofern sie eine Siedetemperatur von wenigstens 120''C (unter Normaldruck) besltzen. 



Bevorzugt setzt man im erfindungsgemaBen Verfahren Ldsungsmittel ausgewahit aus 
der Gruppe bestehend aus Ethylenglykol, Diethylenglykol, Propylenglykol, 1,2- 
35 Butandiol, 1 ,3-Butandiol, 1 ,4-Butandiol, 2,3-Butandiol, den Mono- und Di(Ci-C4- 

alkyl)ethern der zuvor genannten Diole, 2-Di(Ci-C4-alkyl)aminoethanol und 3-Di(Ci-C4- 
aikyl)aminopropanol. Als Ci-C4-Alkylreste der Mono- und Di(Ci-C4-alkyl)ether der ge- 
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nannten Diole sowie der 2-Di(Ci-C4-alkyl)aminoethanole und 3-Di(Ci-C4-alkyl)amino- 
propanole kommen in Betracht Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, sec- 
Butyl, tert -Butyl. Bei den Alkylresten handelt es sich im Falle der Mono- und Diether in 
der Regel urn Methyl oder n-Butyl, im Falle der Aminoalkohole um Methyl. Vorteilhaft 
6 finden die Monoether der genannten Diole und 3-Di(Ci-C4-alkyl)aminopro-panole Ver- 
wendung. 

Bei der Auswahl eines spezifischen Losungsmittels aus der zuvor genannten Gruppe 
ist naturlich zusatzlich die MaBgabe zu beachten, dass es eine Siedetemperatur von 
10 wenigstens 120**C besltzen muss. 

Besonders bevorzugt sind n-Butylglykol und 3-Dimethylamino-propanol. 

Als Alkalimetallhydroxid oder Alkalimetallcarbonat finden bevorzugt Natriumhydroxid, 
15 Kaliumhydroxid, Natriumcarbonat und Kaliumcarbonat, besonders bevorzugt Natrium- 
hydroxid und Kaliumcarbonat Venwendund. 

Verfahrensgemafi wird ubiicherweise eine der genannten Basen zugesetzt, es kSnnen 
jedoch auch Mischungen aus zwei oder mehreren Basen VenA^endung finden. 

20 

Der Anteil der Base oder Basenmischung betragt ubiicherweise 0,5 bis 10 mol-%, vor- 
zugsweise 1 bis 6 mol-%, bezogen auf die Molzahl der Verbindung der Formal la. 

Die erfindungsgemalie Umsetzung wird ubiicherweise in gangigen Reaktoren mit ent- 
25 sprechenden Ruhrvorrichtungen sowie gegebenenfalls die Durchmischung verbes- 
sernden Einbauten, wie etwa Str5mungsbrechern, durchgefQhrt. 

Der Ammoniak wird ubiicherweise mit konstantem Volumenstrom am Boden des Reak- 
tors in die Reaktionsmischung eingeleitet. Die Eichung der pro Zeiteinheit doslerten 
30 Ammoniakmenge kann hierbei mittels ubiicher Methoden, z.B- durch Auffangen in ver- 
dunnter Essigsaure und anschlieliende Titration, vorgenommen warden. 

Die Menge an Ammoniak betragt vorzugsweise mindestens zwei Molaquivalenta bezo- 
gen auf die Molzahl an Verbindung der Formel la, da davon ausgegangen wird, dass 
35 der Ammoniak entsprechend der nachfolgenden chemischen Gleichung katalytisch 
wirkt: 




Die Dauer der Ammoniakeinleitung liegt Qblicherweise bei mehreren Stunden. Ais On- 
entierungshilfe konnen hierbei die im Labormaastab seitens der Anmelderin durchge- 
5 fQhrten Versuche dienen. Beispielsweise wurde sowohl in einem 500-ml-Rundkolben 
mit BlattrQhrer ais aucli in einem 2-l-Reaktor mit Scheibenruhrer und Strdmungs- 
brecliem die l\/lindestmenge von zwei Molaquivaienten Ammonlak nach einer Gesamt- 
einleitungsdauer von 9 Stunden (2 Stunden wdlirend der Auflielzphase und 7 Stunden 
bei Endtemperatur) en-eicht, wobei die EIngasung getaucht am Boden des Kolbens 
10 bzw. Reaktors erfolgte. 

Die Reaktionstemperatur liegt Qbliclierweise zwischen 140 und IZO^'C, doch Idsst sich 
die fUr ein speziflsclies, Inertes Losungsmittel am besten geeignete Reaktionstempera- 
tur vom Fachmann in einfacher Weise durcli routinemalJige Vorversuche ermltteln. 
15 Beispielsweise wurden in Versuchen der Anmelderin mit den Losungsmittein 3- 

Dimethylaminopropanol und n-Butylglykol die grSBten Ausbeuten bei Reaktionstempe- 
raturen von etwa 150 °C und 160*C respektive ermittelt. 

Das Verhaltnis von Verblndung der Forme! la (Molzahl) zu inertem Losungsmittel (Vo- 
20 lumen) liegt Qblicherweise bei etwa zwei Mol zu einem Liter, kann jedoch im Einzelfall 
sowohl Qber- ais auch unterschritten werden. 
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Herstellung von 1(4),8(1 1),15(18),22(25)-Tetra-(3-methylpiperidino)-phthalocyanin: 

5 A) Umsetzung in 3-Dimethylaminopropanol: 

225.3 g (1.00 mol) 3-(3-MethyIpiperidino)-phthalodinitril wurden in 500 ml 3- 
Dimethylaminopropanol bei Raumtemperatur unter Ruhren (150 U/min) in einem 2-1- 
Planscliliffkessel eingetragen. Anschlieliend gab man 4.85 g (0.035 mol; 3.5 mol-%) 

10 Kaliumcarbonat zu. Insgesamt 34.1 g (2.00 mol) Ammoniak wurden in die Reaktions- 
mischung uber ein Tauchrohr 9 Stunden (2h wahrend der Aufhelz- und 7h wahrend 
der Reaktionsphase) lang mit einem Volumenstrom von ca. 83 ml/min eingegast, wobei 
die Reaktionsmischung auf eine Endtemperatur von 150°C erhitzt und 15 Stunden bei 
dieser Temperatur gehalten wurde. Danach kuhlte man die schwarze Reaktionslosung 

15 auf SO^'C ab und versetzte innerhalb von 2 Stunden unter RQhren mit 1000 ml Metha- 
nol, um den beim Abkuhlen entstandenen Feststoff vollstandig auszufallen. Die Sus- 
pension wurde eine Stunde lang bei 50''C nachgertihrt, dann auf Raumtemperatur ge- 
kuhlt und uber eine Nutsche filtriert. Der Filterkuchen wurde erst mit 800 ml Methanol, 
dann mit 1000 ml Wasser gewaschen und schliel^llch trockengesaugt. 

20 

Nach dem Trocknen bei 60*C im Vakuum wurde ein schwarzes Pulver in einer 
Ausbeute von 170.4 g (70 % d.Th. bezogen auf die Reinsubstanz) erhalten. 

Eine dreimal aus 3-Dlmethylamlnopropanol und einmal aus n-Butylglykol umkristalli- 
25 sierte Probe war praktisch analysenrein. Die Elementaranalyse ergab: 

C66H62N12 ber. C 74.47% H6.92% N 18.61% 

(903.2 g/mol) gef. C 74.8% H 6.9% N 18.2% 

30 B) Umsetzung in n-Butylglykol: 

Wurde anstelle des 3-Dlmethylaminopropanols fOr die Umsetzung als inertes L6- 
sungsmittel n-Butylglykol verwendet und als Endtemperatur 160°C eingestellt (bei an- 
sonsten unverSnderten Qbrlgen Parameteni gegenuber der Versuchsfuhrung gemafi 
35 A)), so erhielt man vergleichbare Ausbeuten und Reinheiten an dem gewDnschten 
Produkt, welches (wie auch gemafi A) als Mischung verschiedener Stellungsisomerer 
der nachfolgenden Strukturen vorlag: 
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1 . Verfahren zur Herstellung von metallfreien Phthalocyaninen der Formel I 




(R)n (1) 



durch Umsetzung eines ortho-Phthalodlnitrils der Formel la 



(R)n- 




CN 



CN 



(la). 



10 in einem inerten Losungsmittel mit einer Siedetemperatur von wenigstens 120°C 
(unter Normaldruck) In Gegenwart von Ammoniak, 

wobei in Formel I bzw. la die Variable n Werte von 1 , 2, 3 oder 4 annehmen kann 
und die Reste R einen gegebenenfalls mit ein oder zwei Ci-Ce-Alkylgruppen substl- 
15 tuierten fiinf- oder sechsgliedrigen gesattigten stickstoffhaltigen heterocyclischen 
Ring bezeichnen, der uber ein Ringstickstoffatom an den Benzolring gebunden ist 
und der noch ein oder zwei weitere Stickstoffatome oder ein welteres Sauerstoff- 
oder Schwefelatom enthalten kann, 



20 . dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung In Gegenwart eines Alkalimetall- 
hydroxids oder Alkalimetallcarbonats durchgefuhrt wird. 



2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das inerte Losungsmit- 
tel ausgewahit ist aus der Gruppe bestehend aus Ethylenglykol, Diethylenglykol, 
25 Propylenglykol, 1 ,2-Butandiol, 1 ,3-Butandiol, 1 ,4-Butandiol, 2,3-Butandlol, den Mo- 
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no- und Di(Ci-C4-alkyl)ethem der zuvor genannten Diole, 2-Di(Ci-C4- 
alkyl)amlnoethanol und 3-Di(Ci-C4-alkyl)aminopropanoL 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als merles Lo- 
5 sungsmittel 3-Dimethylaminopropanol Oder n-Butylglykol verwendet werden. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der vorherigen Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Alkalimetallhydroxid oder Alkalimetallcarbonat Natriumhydroxid, 
Kaliumhydroxld, Natriumcarbonat oder Kaliumcarbonat venA^endet werden. 

10 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der vorherigen AnsprOche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass n In den Formein I und la den Wert 1 annlmmt. 



6. Verfahren nach einem oder mehreren der vorherigen AnsprQche, dadurch gekenn- 
15 zelchnet, dass die Reste R einen mit ein oder zwei Ci-C4-Alkylgruppen substituier- 
ten sechsgliedrlgen gesattigten stickstoffhaltigen heterocycllschen Ring bezelch- 
nen, der Qber eIn Ringstlckstoffatom an den Benzolring gebunden 1st und der noch 
ein welteres Stickstoffatom enthalten kann. 

20 7. Verfahren nach einem oder mehreren der vorherigen AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Reste R einen mIt eIn oder zwel Ci-C4-Alkylgruppen substituier- 
ten Piperidin- oder PIperazinrIng bezelchnen, der ilber das Ringstlckstoffatom bzw. 
eines derbeiden RIngstlckstoffatome an den Benzolring gebunden 1st. 



IN 



l|p)NATiONAL SEARCH REPORT 



"uiter^^na) Application No 

PCT/EP2004/014825 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C07D487/22 

//(C07D487/22 , 259 : 00 , 209: 00 , 209 : 00 , 209 : 00 , 209 : 00) 

Acxx)rdlng to international Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searctied (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 C07D 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the Intemational search (name of data base and, where practical, search terms used) 

EPO-Internal, CHEM ABS Data 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category " 



Citation of document, with Indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



P. J. BRACH ET AL: "Improved Synthesis of 

Metal -free Phthal ocyanines" 

JOURNAL OF HETEROCYCLIC CHEMISTRY, 

vol. 7, 1970, pages 1403-1405, XP002325080 

cited tn the application 

the whole document 



1-3 



US 3 509 146 A (LESTER WEINBERGER ET AL) 
28 April 1970 (1970-04-28) 
Cited in the application 
the whole document 



EP 0 663 427 A (FUJI ELECTRIC CO. 
19 July 1995 (1995-07-19) 
examples 1-4 



LTD) 



US 2 413 191 A (PALMER FRED SHANK ET AL) 
24 December 1946 (1946-12-24) 
examples 1-3,5 



□ 



Further documents are listed In the continuation of box C. 



ID 



Patent family members are listed in annex. 



•» Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

'E' earlier document but published on or after the International 
filing date 

"L" document wtilch may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"CT document refenrlng to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

■P' document published prior to the international filing dale but 
later than the priority date claimed 



*T' later document published after the International filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theoiy underlying the 

invention 

■X' document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is tal<en alone 

"Y' document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or mote other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

■&' document member of the same patent family 



Date of the actual completion or the intematfona) search 



19 April 2005 



Date of mailing of the international search report 



02/05/2005 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280 HV Rijswi]k 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 

Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Hass, C 



Foim PCT/ISA/210 (second sheet) [January 2004) 



IN||RNAT[ONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



~intetl||P^na) Application No 

PCT/EP2004/014825 



Patent document 
cited in search) report 


F>ublication 
date 


Patent family 
member(s) 


Publication 
date 


US 3509146 


A 


28-04-1970 


DE 
GB 


1770779 
1232241 


Al 
A 


13-01-1972 
19-05-1971 



EP 0663427 


A 


19-07-1995 JP 


3158831 82 


23-04-2001 






JP 


7207183 A 


08-08-1995 






DE 


69526465 Dl 


29-05-2002 






DE 


69526465 T2 


08-08-2002 






EP 


0663427 A2 


19-07-1995 






US 


5591555 A 


07-01-1997 






US 


5585483 A 


17-12-1996 






US 


5824800 A 


20-10-1998 



US 2413191 A 24-12-1946 NONE 



Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (January 2004) 



INTERNATIONAJBR RECHERCHENBERICHT 




Interl^Hnales Akten2eichen 

PCT/EP2004/014825 



A. KLASSIRZIERUNG DES ANMELDUNGSOEGENSTANDES 

IPK 7 C07D487/22 

//( C07D487/2Z , 259 : 00 , 209 : 00 , 209 : 00 , 209 : 00 , 209 : 00 ) 

Nach der Intemationalen PatentklassHIkation (IPK) oder nach der nationalsn Klassifikatbn und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchlerter Mlndeslpriifstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 C07D 



Recherchierte aber nicht zum Mlndestpriifstoff geh6rend3 VeroffentJichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete faHen 



Wahrend der intemationalen Recherclie Iconsultlerte elektronlsche Datenbank (Name der Datenbank und evtl. venvendete Suclibegrlffe) 

EPO-Internal, CHEM ABS Data 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie'' Bezelchnung der Veroffentiichung, soweft erforderllch unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



P. J. BRACH ET AL: "Improved Synthesis of 

Metal -free Phthalocyanines" 

JOURNAL OF HETEROCYCLIC CHEMISTRY, 

Bd. 7, 1970, Seiten 1403-1405, XP002325080 

In der Anmeldung erwahnt 

das ganze Dokument 

US 3 509 146 A (LESTER WEINBERGER ET AL) 
28. April 1970 (1970-04-28) 
in der Anmeldung erwahnt 
das ganze Dokument 

EP 0 663 427 A (FUJI ELECTRIC CO., LTD) 
19. Juli 1995 (1995-07-19) 
Belsplele 1-4 



1-3 



US 2 413 191 A (PALMER FRED SHANK ET AL) 
24. Dezember 1946 (1946-12^24) 
Beisplele 1-3,5 



□ 



WeHere Veroffentllchungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Palentfamllie 



** Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen : 

"A" Verdffentlichung, die den allgemeinen Stand derTechnlkdeflnlert, 
aber nichl als bosonders bedGulsam anzusehen 1st 

■E' alteres Dokument, das jedoch eist am oder nach dem intemationalen 
Anmeldedatum verdffentlicht worden ist 

'L" Veroffentiichung, die geeignet Ist, einen Priorliatsanspruch zweifeltiaft er- 
scheinen zu lassen, oder durcii die das Verotfentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenberlcht genannten Veroffentiichung belegt warden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

'O' Veroffentllcliung, die sich auf eine mundilche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung Oder andere MaBnahmen bezieht 

"P" Verdffentllchung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdalum veroffentlicht worden ist 



"T" Spatere Veroffentiichung, die nach dem Intemationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzipsoder der llir zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

'X' Veroffentiichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann aHein aufgrund dieser Ver5ffentllchung nicht als neu odsr auf 
erfindertscher Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

■Y' Veroffentiichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nfcht als auf erfinde rise her Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentiichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentllchungen dieser Kategorle in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

■&■ VeroffentBcliung, die Mitglled derselben Patentfamilie ist 



Datum des Absclilusses der Intemationalen Recherche 



19. April 2005 



Absendedatum des internatronalen Recherchenberlchts 



02/05/2005 



Name und Postanschrlft der Intemationalen Recherchenbehorde 
Europ^lsches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-22aOHVRIiswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



BevollmSchtlgter Bediensteter 



Hass, C 



Formblatt PCT/ISA/aiO (Blatt 2) (Januar 2004) 



INTERNATIONAL^RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehoren 


Mer^lf^ales Aktenzetehen 

PCT/EP2004/014825 


Im Recherchenbericht 
angefiihrtes Patentdokument 


Datum der 
Veroffentlichung 


Mitglied(er) der 
Patentfamilie 


Datum der 
Verbffentlichung 



us 3509146 A 28-04-1970 DE 1770779 Al 13-01-1972 

GB 1232241 A 19-05-1971 



EP 0663427 A 19-07-1995 



JP 


3158831 B2 


23-04-2001 


JP 


7207183 A 


08-08-1995 


DE 


69526465 01 


29-05-2002 


DE 


69526465 T2 


08-08-2002 


EP 


0663427 A2 


19-07-1995 


US 


5591555 A 


07-01-1997 


US 


5585483 A 


17-12-1996 


US 


5824800 A 


20-10-1998 



US 2413191 A 24-12-1946 KEINE 



Formblatt PcT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (Januar 2004) 



